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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Verfahren zur Herstellung von Estern ungesattigter Carbonsauren 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung ei- 
nes Esters einer ungesattigten Carbonsaure durch Um- 
setzung eines Esters aus der ungesattigten Carbonsaure 
und einem C 1 -C 4 -Alkanol mit einem Alkohol R 3 OH in Ge- 
genwart eines Umesterungskatalysators, wobei R 3 fur ei- 
nen C 4 -C 2 o-Alkylrest, einen C 5 -C 7 -Cycloalkylrest, einen 
Phenyl-C 1 -C 4 -alkylrest oder einen durch mindestens eine 
NR 5 R -Gruppe oder durch 1 bis 3 Hydroxylgruppen oder 
C 1 -C 4 -Alkoxylgruppen substituierten oder durch ein oder 
rnehrere Sauerstoffheteroatome unterbrochenen 
C 2 -i2"Alkylrest stent, wobei die Reste R 5 unabhangig von- 
einander fur C^Cg-Alky! stehen oder zusammen mit dem 
Stickstoffatom einen 5- bis 7-gliedrigen, heterocyclischen 
Ring bilden, der gegebenenfalls ein weiteres Stickstoff- 
oder Sauerstoffheteroatom enthalten kann. Als Umeste- 
rungskatalysator wird mindestens ein Metallalkanolat mit 
mindestens einer Gruppe OR 1 verwendet, wobei R 1 ein 
2,2,6,6,-Tetraalkyl-1-oxyl-piperidin-4-Rest ist. Die Erfin- 
| dung betrifft ferncr ein Metal lalkoholat mit mindestens ei- 
ner Gruppe OR 1 , wobei R 1 in 2,2,6,6-Tetraalkyl-1-oxy-pi- 
peridin-4-Rest ist, und dessen Verwendung als als Ume- 
sterungskatalysator. 
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Beschrcibung 

|0001 1 Verfahren zur Hcrsiellung von Eslcr ungesauigler Carbonsaurcn Die Erfindung bclriffl cin Verfahren zur Hcr- 
siellung cines Esters cincr ungcsailigi.cn Carbonsiiurc, bei dcni cin lister aus dcr ungesatiiglen Carbonsaurc und cinem 
5 C-i-CVAIkanol in Gegenwarl cines UmeslcrungskalHlysHlors mil cinem Alkohol R 3 OTT umgeseizi wird. Die Erfindung 
bclriffl autierdem cin Melallalkoholal und die Verwendung des Mclallalkoholals als UmcslcrungskaUilysaior in dcni cr- 
fi ndungsgema Be n Vcrf ah ren . 

|0002] Unier den Estcrn ungesauigler Carbonsaurcn sind insbesondcre die (Mcih)acrylsaurcesler lechnisch inlcres- 
sam, da sic wen voile Ausgangsvcrbindungen zur Hcrsiellung von Polymcrcn und Copolymcrcn, die z. B. als Fascrn, 

io KunsisiolTe, Lackc, Dispersionen oder Klcbsioffc Anwendung finden, darsiellen. Der Bcgrilf (Melh)acrytsaureesier 
sichi fur Mcthacrylsaurccslcr und Acrylsaurecsicr. Die vorlicgcndc Erfindung ist mil besondcrcin Vorleil zur JIcrsLc Hung 
dieser Esicr anwendbar und wird nachfolgend am Beispicl von (Mcth)acrylsaurcesicm beschrieben. Sie cignel sich je- 
doch gencrell fur die Umeslcrung von niederen Carbonsaureeslern, hcvor/.ugl a,p-ungesatliglen Carbonsaureeslern, und 
besonders bevorzugi fur die Umeslcrung von Eslcrn ungesauigler Monocarbonsauren mil 3 bis 6 Kohlensi.offal.omcn und 

15 ungesauigler Dicarbonsaurcn mil 4 bis 8 Kohlen si offal omen. 

1 0003] Die Umeslcrung von niederen Carbonsaureeslern mil hoheren Alkoholen zur Ilerslellung hoherer Carbonsaure- 
esier in Gegenwarl von sauren oder basischen Kalalysaloren, und insbesondcre die Hcrsiellung von (Mclh)acrylsaure- 
esiern durch Umeslcrung in Gegenwarl von sauren oder basischen Kalalysaloren, ist allgeniein bekanni. Allgcmein be- 
kanni isl auBcrdcm, dass es sich bei dcr Umcsierungsreaklion um cine GlcichgcwichLsrcaklion handell. Urn wirLschaftli- 

20 chc Umsalzc zu errcichen, muR dahcr cniwedcr cine dcr Ausgangssubsianzen in hohem UberschuB eingcselzl oder es 
muB mindesiens cines der Reaklionsproduklc aus dcni Glcichgcwichl cnifemL d. h. aus dcni Reakiionsgemisch laufend 
abgeirennl werden. Vorzugswcisc wird das Produkl mil dem liefsten Sicdcpunkl abgelrennu namlich das freigcsctzlc nie- 
derc Alkanol, welches in der Regel ein Azeoirop mil dem niederen Carbonsaureesier hildel. DemgemaB erfolgl die Ume- 
slcrung in dcr Regel in der Weise, dass cin Gemisch aus niedcrcm Carbonsaureesier, hoherem Alkanol, cinem Kalalysa- 

25 lor und cinem Polyinerisalionsinhibiior oder Inhibilorgemisch zum Sicden erhilzt und das gebildete Azeoirop aus niede- 
rt'in Carbonsaureesier und niedcrcm Alkanol uber den Kopf cincr im Allgemeinen dem Uniesierungsreaklor aufgeseiz- 
len Deslillationskolonnc abgcircnnt wird. 

1 0004 J Dabei ergibl sich cine Rcihc von Problemen. Zum cincn neigen ungesalliglc Carhonsliuren unler dem EinfluB 
von Hilzc oder Lichl zur Polymerisation. Vor allcm bei dcr Hcrsiellung und dcr deslillaliven Reinigung sind sie Tempc- 
;>o raiiiren ausgcseizi, die Icichl cine unerwiinschle Polymerisation ausloscn konnen. Die Folgc isl cine Verschmuizung der 
Apparaiuren, cin Versiopfen von Leiiung.cn und Pumpcn und die Belcgung von Kolonnenboden und Warmciauschcrfla- 
chen ("fouling"). Das Reinigen dcr Anlagen isl ein aufwendiger, leurer und umwellbclasl.endcr Vorgang, der zudem die 
Verfugbarkeil. dcr Anlagen stark reduzieri. 

|0()05] Ein weiteres Problem isl die Bildung von Nebenproduklen, z. B. von Michael-Addilionsproduklen (Addition 
35 von Alkanol an die KohlensiofT-Kohlensloff-Doppelbindung), von El hern aus primaren Alkoholen und von Olefinen aus 
sekundarcn Alkoholen, bedingi durch Dehydraiisicrung. Die Ncbenreakiionen fiihren zum einen zu Subsianzverlusien 
und machen zum andercn aufwendige Trcnn- und Rcinigungsverfahren erforderlich. 

1 0006] Viclc der zur Verfugung stehenden bekannlen Umcsierungs-Kaialysaioren buBen ihrc Aklivilal. mil der Zcil ein. 
Manche Kalalysaloren sind so siark hydrolyseempfindlich, dass sie ein Arbeiien unler sorgfaltigcm WasserausschluB er- 
40 fordern, oder sie zcrseizien sich unler Freiseizung von Beslandtcilen, die zusaizliche Reinigungs- und Trenn verfahren er- 
fordem. 

|0007] Gangige Kalalysaloren sind zur Zeil vor allem Tiianalkoholaie und Zirkoniumalkoholale, deren Alkylgruppen 
Cj-CVAlkvlresic darsiellen, z. B. Tciramclhyl-, Teiraethvl-, Telraisopropyl-, Tetra propyl-, Tel raisobui.yl- und Teirabu- 
ivliiianai (CH 522 584, CM 464 891, US 2 822 348, EP 298 867, DE 23 19 688, GB 960 005, GB 1 012 817, 
45 GB 1 016 042, EP 145 588). Diese Tiianaie und Zirkonaic liefern jcxloch keine befriedigenden Ergebnisse, da sie zum 
Teil Ihemiisch insiabil und auBersi hydrolyseempfindlich sind und dahcr leichl zu slorenden Verunreinigungen fuhren. 
AuBerdem miisscn Sic zwecks Ablrennung aus dem Reaklionsgemisch haufig ersl zu unloslichcn Produklen hydrolisierl 
werden (GB 1 012 817, GB 1 016 042, US 2 822 348). 

|0008] Durch Verwendung von Tilanieiraisopropylai oder -buiylal, den ublichsien Umeslerungskatalysaloren, werden 
50 bcispiclswcisc Isopropanol bzw. Buianol als Verunreinigungen cingeschlcppl., die sich in der Regel in dem abdeslillier- 
len, unumgeselzien niederen Eslcr anrcichern. Sie sind aufgrund ihrer Siedepunkie und haufig auch wegen der Bildung 
von Azeoiropen nur schwer zu enlfernen und konnen dann zur Bildung von weiieren Nebenproduklen durch Uniesle- 
rung sreakiionen oder Addition an die Doppelbindung der Ester fuhren. 

1 0009] AuBerdem ist bekanni, dass Alkyltilanate die Polymerisation fordern und daher zur Bildung von Polymerisat 
55 wahrend der Esicrherslellung und Aufarbcitung Anlass gcben konnen. Dies fuhrl zur Verringerung der Ausbeuie, zu ei- 
ncr Vcrschmuizung dcr Apparaluren und zu ciner Verkurzung der Anlagenlaufzeil.cn. 

|0010] Zur Losung dieser Problcmc wurden verschiedenc Vorschlage gemacht. Die CH 464 891 A empfiehli wegen 
der ITydrolyseempfindlichkeil dcr Tiianaie cine diskoniinuierliche Fahrweise bei der Umeslcrung. Im Gegensalz zur 
koniinuierlichen Fahrweise konnen dabei namlich die Ausgangsprodukte ohne zusalzlich lechnischen Aufwand entwas- 

r>n sen werden. Dies isl aber fur die Hcrsiellung im lechnischen MaRsiah nachieilig. EP 118 639 A schlagl. die Umeslcrung 
mil dem Tilanalkoholal des hoheren Alkanols in Abwescnhcit des hoheren Alkanols und in Abwesenheil von Wasser vor, 
uni die Bildung von Azeoiropen zu verhindcrn. Es wird dabei dcr niedere (Mel.h)acrylsaurecslcr mil dem Tilanalkoholal 
des hoheren Alkanols umgeseizl, wobci neben dem Zielesier das Tiianal des niederen Alkanols gebildel wird, welches in 
einem gctrennlen Reaklionsschrili mil dem hoheren Alkanol wicder zu dem enisprechenden Tnanat umgeselzl. wird. Das 

65 Verfahren ist. aufwendig und benoiigi nolle Tiianaimengcn. Es hat daher keine wirischafiliche Bedeuiung. 

1 0011] EP 298 867 A bcschrcibl die Umeslcrung von Ethylacrylat mil Dialkylaminoalkanolcn in Gegenwarl. von Tcira- 
eihyliitanau um das Einschlcusen eines zusalzlichen Alkanols zu vermeiden. Methyl- und ElhyUilanaLe sind jedoch Leuer 
und gemaB US 3 686 268 als Kalalysaloren weniger geeignel. 
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1 0012] GB 1 012 817 A schlagl wegcn der ihcrmischcn Jnsiubiliiai. der Tilanaie cine Hydrolyse dcr Tilanaie bei erhoh- 
ler Tcnipe-raLur vor dcr dcstillativcn Isolicrung cics Ziclcsiers vor. Die Bildung von Ablagerungcn ("lacquer deposits") in 
dcr Desiillaiionsvorrichtung sol! dadurch vcrhindcrl werden. Da das Verfahren einen icchnisch aufwendigen Filuaiions- 
schriii aufweisi und cine Wicdcrvcrwcndung des Kat.alysaiors nichi emioglichl, hai es kcinc wirischafi.lichc Bcdcut.ung. 
|0013] GB 1 016 042 A schlagl zusaizlich die Verwcndung eines "Weichmachcrols" vor. Genial* US 2 822 348 wird 5 
der Titanai-Katalysalor vor der dcsi.illai.ivcn Isoiicrung des Prod uk is hydrolysien oder verblcibl in deni Produkl. 
1 001 4 1 Zur wciigchcndcn Venneidung der Polyincrisalbildung wurde der Zusaiz von vcrschiedcncn Inhibiioren bzw. 
Inhibiiorgcniischcn empfohlen. hei spiel sweisc Aminophcnole und Aminonicihylphcnolc (EP 145 588) r Hydrochinon, 
Hydrochinonmonomethylelher, Phcnoihiazin, leriiarbutylcaicchin, Mcthylenbiau, Kupler- bzw. liiscnsulfau ailcin oder 
im Geniisch (EP 298 867), Hydrochinon, Hydrochinonnionomci.hyleiher, Phcnoihiazin etc., gegcbenenfalls mil eineni 10 
zusaiz von SauersiotY bzw. Lufi (CI I 464 891 , US 5 037 978). DE 10 67 806 A schlUgl zur Venneidung der Poly merisa- 
lion vor, die Uniesicrung unicrDruck und bei 1 SO-250 W durchzuluhrcn, um nioglichsl. kurze Verweilzcii.cn zu crziclen. 
Derarl.ige Rcaklionsbcdingungen verlangcn icchnisch aufwendigc Apparaturcn und sind daher unwirischafl.lich. 
1 0015] DE 10 67 805 A beschrcibl die Verwcndung von Chinhydron als Inhibiior und die Zugabc eines Tcils des zur 
vollslandigen Uniesierung notwendigen niederen Acrylsaurecstcrs erst wahrend der Uniesicrung ubcrdic auf dem Rcak- 15 
tor aufgesetzie Kolonne. Das Verfahren i si umsiandlich und benotigl. einen 3-4-fachen UberschuR an niederen Acrylsau- 
reesiem. 

1 001 6] EP 522 709 A schlagl cine aus mehreren Koniponenien besiehendc Polynierisaiionsinhibiior-Zusaiiimcnset- 
zung vor, die cine N^NVDiniirosophcnylcndiaminvcrbindung, cin Phcnoihiazin und gewunschl en falls zusaizlich cin Hy- 
drochinon, eincn Hydrochinonniononiel.hylel.her und/oder cine Phenylendiaminverbindung cnthall. 20 
10017] US 5 171 888 schlagl als Polymerisai.ionsinhibil.or cine Konibinaiion aus ciner Phcnylendiamin-Verbindung 
und ciner Mangan-Verbindung vor. 

1 001 8] Einen wciteren Wcg zur Venneidung polymerer Nebenprodukte wie auch zur Venneidung von Michael-Addi- 
tionen und Bildung von Ethcrn und Olefinen aus Alkanolen zeigen US 5 037 978 und DE 28 05 702 auf. In 
US 5 037 978 werden Hafniumchelal-Verbindungen und in DE 28 05 702 Chelat verbindungen von Zirkonium und/oder 25 
Calcium als Kalalysaloren verwendel. 

|0019] US 3 686 26S beschrcibl die Verwcndung von Tiianphcnolatcn als Kalalysaloren. Dicsc Kalalysaloren schlep- 
pen kcinc unerwunschlen Alkanole ein. soil en Ilydrolysc-siabil und wiederverwendbar sein und zusaizlich stabilisierend 
wirken. Die Titanphenolalc ge-niaB US 3 686 268 vcrringern die Polymerisationsgciahr, jedoch in fur die industrielle 
Uniesicrung von (Melh)acryJsaureesiern nichi. ausreichendeni MaBe. Sie haben deshalb keine prakiische Anwendung gc- 30 
funden. Es besiehi daher Bedarf an noch weiier verbesserien Kalalysaloren und Verfahren zur Hersiellung hoherer Ester 
ungesauigter Carbonsauren aus ihren niederen Estern. 

10020] Aufgabe der vorliegenden Erfindung isi es daher, ein Verfahren zur Hersiellung von Estern ungesattigter Car- 
bonsauren mil hoheren Alkoholen aus ihren Estern mil. niederen Alkoholen bereiizustellen, bei dem die Bildung uner- 
wunschler Nebenprodukte verringert ist. Eine weitere Aufgabe isl es, die Einschleusung storender Fremdsloffe weitge- 35 
hend zu venneiden. 

|0021] Uberraschenderwcisc wurde nun gefunden, dass diese Aufgabcn durch Verwendung eines Mctallalkanolats ge- 
lost werden, das mindestens eine Gruppe OR 1 aufwcisu wobei R 1 ein 2, 2,6,6-Tetraalkyl-l-oxyipiperidin-4-Rest ist. 
|0022] Die Erfindung belrifft somit ein Verfahren zur Hersiellung eines Esters einer ungesattiglen Carbonsaure durch 
Umsetzung eines Esters aus der ungesat.ligl.en Carbonsaure und eineni Q-CVAlkanol mil einem Aikohol R 3 OH in Ge- 40 
genwart eines Umesterungskatalysators, wobei R 3 fur einen C4-C20-A Iky 1 rest, einen CVCrCycloalkylresi., einen Phe- 
nyl-Ci-CValkylrest oder einen durch mindestens eine NR S R S -Gruppe oder durch 1 bis 3 Hydroxyl- oder Ci-C4-Atkoxy- 
gruppen subsiituierten oder durch ein oder niehrere, insbesondere 1, 2, 3 oder 4. mindestens zwei C-Atonie voneinander 
entfemte Sauersioffheleroaiome unterbrochenen CVC12-A Iky Ires t sleht, wobei die Res re R 5 unabhangig voneinander fur 
Ci-CVAlkyl stehen oder zusammen mil. dem Stickstofifalom einen 5- bis 7gliedrigen ! , helerocyclischen Ring bilden, der 45 
gegebenenfalls ein wei teres St.icksioff- oder Sauerstoffheleroaiom en thai ten kann, wobei als Uniesierungskaialysalor 
mindestens ein Metal lalkanolai mil mindestens einer Gruppe OR 1 verwendel wird, worin R 1 ein 2,2,6,6-Tetraalkyl-l- 
oxyl-piperidin-4-Resl ist. 

[0023] Gegenstand der Erfindung ist auRerdem ein Meiallalkanolat (im, Folgenden auch als Metallalkoholal bezeich- 
net), das mindestens eine Gruppe OR 1 aufweist, wobei R 1 ein 2,2,6,6-Tetraalkyl-l-oxylpiperidin-4-Rest ist. 50 
1 0024] Gegenstand dcr vorliegenden Erfindung isl wciierhin die Verwcndung dieses Met all aikohol als als Vereste- 
rungskatalysalor, insbesondere als Kaialysalor fur Umesierungen. 

10025] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bevorzugt in homogener Phase durchgefuhrt. Die Umsetzung eriblgt 
nach folgender Gleichunc (I), welche die Umesterung am Beispiel von (Meth)acrylsauree stern darsieilt: 

R 

H 2 C= C COOR2+r3oh^ H 2 C=C COOR 3 + R 2 OH (I) 

worin R fur H oder C'H 3 sicht R 2 fur Cj-CVAlkyl slehl. und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen besilzl.. 60 
|0026] Das erfindungsgemaBe Verfahren ist jedoch nichi nur fur Acrylsaureesler und Methacrylsaurcester gecignet, 
sondem eigne! sich gcnerell fiir gesaitigte und ungcsatiigic, unsubstiluierle und subsl.il.ui eric Mono-, Di- und Polycarbon- 
saureesler, insbesondere aber fur Ester a,P-ungcsattigier Monocarbonsauren mil. 3 bis 6 Kohlensl offal omen und a,P- un- 
gesattigter Dicarbonsauren mil 4 bis 8 KohlcnsiolTalonien. Besonders gut geeignet isl das erfindungsgemaBe Verfahren 
fiir die Umesterung von Estern der Acrylsaure. Methacrylsaure, Croionsaure, Itaconsaure, Maleinsaure und Fumarsaure. 65 
[0027] Die Alkohol-Komponente des Ausgangsesiers isi ein Alkanol mil. 1 bis 4 KohlenslofTatonien (R 2 OH), das ver- 
zweigt oder linear sein kann, und besonders bevorzugt sind Met hanol und Elhanol. 

|0028] Der Ausgangsester isl daher bevorzugt ein Methyl-, ElhyK n-Propyl-, Isopropyl- oder n-Butylester. 
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100291 Dcr Ausgangsalkohol R 3 ()H wcisi ini Allgcnicincn cincn hohcrcn Siedepunkl und/odcr cine groBerc Kohlcn- 
sioffzahl als dcr freiwerdende Alkohol R 2 OTI auf. R*OH isl bevorzugi cin Alkanol mil 4 bis 20 KohlcnsiolTalonien oder 
cin Alkanol mil 2 bis 12 KohlcnsiolTalonien, das mil 1, 2 oder 3 NR 5 R 5 -Gruppcn subsiiluicn isl. R 5 slchl insbesondere 
fiir gleiche oder verschiedene Alkvlresie mil 1 bis 4 KohlcnsiolTalonien. Ahernaiiv konncn die Resie R 5 /.usammcn mil 
5 deni Slick sioffaiom cincn 5- bis 7glicdrigen. gesalliglen oder unge<t. : iniglcn, ammalischcn oder nichl-aromaiischen hcic- 
rocyclischcn Ring bilden. dcr gegebenen falls cin wcileres Hcieroalom, insbesondere N oder 0. aufweisen kann. Bcispicle 
fiir derarlige Riligc sind Pyrrolidinyl, Pipcridinyl, Oxazolidinyl, Morpholinyl, N-Mcihylpipcrazin elc. Vbrzugsweisc 
handcli cs sich bei dem Ausgangsalkohol R J OII um cin Cfi-Cir Alkanol oder cin (.VCfr Alkanol, das mil einer NR'^R^- 
Ciruppe subsiiluicn isl, wobci 2-Di-(VGralkylaminoeihano] und insbesondere 2-Dimelhylaimnocihanol besondcrs be- 
io vorzugi isl. 

|0030J Bcispicle fur gecignelc Alkohole R 3 OTI sind n-Bulanol, Isobulanol, icrL-Butanol, 2-Elhylhexanol, 2-Propyl- 
hcpianol, Laurylalkohol, Siearylalkohol, Cyclohexylalkohol, Cyclopeniylalkohol, Dimelhylaminoclhanol, Dicihylami- 
nocihanol, 4-Dimelhylaminohuian-l-ol, Dielhylenglykol, Tricihylcnglykol, Tci.raelhylcnglykol, 1,4-Bulandiol, Trinie- 
ihyloipropan und Benzylalkohol. 

15 |()0311 Als Kalalysaior findei cin Mciallalkoholal Anwcndung, das mindcslcns cine Gruppc OR* aufweisL, wobei R 1 
cin 2,2,6,6-TciraalkyM-oxyl-pipcridin-4-Rcsi isl. Die Alkylgruppen konncn gleich oder verschicden sein, und weiscn 
bevorzugi 1 bis 4 Kohlcnsiotfaiome auf. Besondcrs bevorzugi sind allc 4 Alkylgruppen Mclhylgruppcn. 
(00321 AuGcr dcr mindcslcns cincn Gruppc OR 1 kann das Mciallalkoholal cine oder m eh re re weiiere Alkoholaigrup- 
pen enihalien, wobei die Gcsamlzahl dcrGruppcn der Weriigkeil des Melalls cnlsprichL. Die weileren Alkoholalgruppen 

20 k on n c n j ewe i I s g I cich ode rvc rs chiede n sei n . 

1 0033 J Als Melallc sind insbesondere Than, Zirkonium, Hafnium, Aluminium. Vanadium und Alkali- und Erdalkali- 
meiallc gecignct., wobei Ulan, Zirkonium und Hafnium bevorzugi sind. Am moisten bevorzugi sind Tiianalkoholalc. 
[0034 J Die bcvorzuglen erfindungsgcmaGcn Metallalkoholale haben die folgende Formel (II): 

25 (R'0)bMe(OR 2 )c(OR 3 )d (II) 

dabei slchl R 1 fiir den bcrcils erwahnl.cn 2,2,6,6-Tciraalkyl-l-oxyl-pipcridin-4-Rcsl, und R 2 und R 3 haben die oben angc- 
gcbene Bedculung. 

|O035] Bei ciner Weriigkeil a des Melalls slchl b fiir cine ganze Zahl von 1 bis a; c und d slchen jewcils unabhangig 
30 voncinandcr fiir cine ganzc Zahl von 0 bis (a-1 ), wobci die Summe aus b. c und d der Weriigkeil a des Melalls enlsprichl. 
|0036J Besondcrs bevorzugie Mclallalkoholale sind solchc, bei dencn b = a isl, sowie solche, bei denen d = 0 oder c = 0 
isl. Am incislcn bcvorzugl sind Tilan-, Zirkonium-, Hafnium-Alkoholale mil cin bis vier 2,2,6,6-Telramclhyl-l-oxyl-pi- 
peridin-4-Resien, und unicrdiesen das Tuanai mil vicr 2.2,6,6-Teiramelhyl-l-oxyl-piperdin-4-Reslcn. 
1 0037] Die Mclallalkoholale geniaG der vorliegendcn Erfindung konncn alleine oder als Genii sch mehrerer erfindungs- 
35 gemaBer Mclallalkoholale als Umesierungs-Kaialysaloren eingeseizi wcrden. 

[0038] Die Hersiellung der erfindungsgcmaBen Kalalysaioren kann in an sich bckannier Weise durch Umesierung er- 
folgcn, wic bcispielsweise beschrieben in US-A-3 686 268, auf deren Inhall in vollem Umfang Bezug genommen wird. 
Es gill folgende allgcmeine Reaklionsglcichung (III): 

40 Mc(OR 2 ) a + bR'OH + dR 3 OH^ (R l O) b Me(OR 2 ) c (OR 3 ) d + (b + d)R 2 OH 

wobei Me, R 1 bis R\ a, b, c, und d die oben angegebenen Bedeuiungen besilzen. 

1 0039] Die Hersiellung erfolgi im Allgcmcincn in der Weise, dass das Ausgangs-Mel.allalkoholat mil. der cnLsprechcn- 
den 4-Hydroxy-2,2,6,6-ie.iraalkylpiperidin-l-oxyI-Verbindung und gegebencn falls cinem weileren Alkohol im ge- 
45 wunschien molaren Verhalinis in Gegenwarl oder in Abwcsenheii eines inerien Losungsmillels erhilzi wird. Der weiiere 
Alkohol isl vorzugs weise der dem Zielesler dcr Umcsierungsreaktion, fiir die das Mciallalkoholal eingeselzl werden soil, 
zuprundclicgcnde Alkohol. Die dem Ausgangs-Melallalkoholal zugrundcliegende Alkoholkornponenle wird freigesetzl 
und aus dem Rcaklionsgemsich enlfernl, z. B. durch Abdeslillieren. 

1 0040] Die erfindungsgeniaBcn Mclallalkoholale konnen auBerdem auf bekannle Weise aus den enisprechenden Halo- 
50 geniden der Mcliille Me hergesielll werden, siehe z. B. Houben-Weyl, Meihoden dcr Organischen Chemie, Bd. 6/2, Seile 
1 bis 70 (1963). 

1 0041] Das erfindungsgemaRe Umesiernngsverfahren kann sowohl diskonlinuierlich als auch konlinuierlich durchge- 
fiihn werden. Bei der koniinuierlichcn Umesierung laBi man bcispielsweise den Ausgangsesler, den Ausgangsalkohol, 
den Kalalysaior und ggf. weiiere Komponenien, wic Inhibiioren, einzeln oder als Gcmisch in den Umeslerungsreaklor 

55 oder cine ggf. auf den Reakior aufgeseizie Dcsiillaiionskolonne cinlaufen.Man verwendel. einen ub lichen Umeslerungs- 
reaklor, der gegcbcnenfalls mil ciner Ruhrvorrichiung und mil einer Heizvorrichiung zur Zuluhrung der bcnoligten Re- 
akuonswaniic ausgesialiel isl.. Der im Laufc der Umesierung freiwerdende niedere Alkohol wird aus dem Reaklionsge- 
misch enlfernl., z. B. durch Abdcslillieren. Haufig wird der freiwerdende Alkohol als azeolropcs Gcmisch mil dem Aus- 
gangsesler aus dem Reakiionsgemisch enlfernl. Als Rucksland bleibl der gebildele Zielesler ggf. zusaminen mil unum- 

60 gesei/icni Ausgangsesler. Dcr Rucksland (Sumpfproduki) wird der weileren Aufarbcilung zugefuhrt. Tm Allgemcinen 
erfolgi cine Praklionicrung des Sumpfproduklcs in eincr zwcilen Dcsiillaiionskolonne. Dcr Zielesler wird dabei als Dc- 
slillai gewonnen. Als Rucksland bleibl der Kalalysaior, ^egebcnenfalls zusaminen mil dem vcrwendeien Inhibitor und 
Polymerisaiionsprodukien. Der Rucksland kann leilweisc oder vollslandig in den Reakior zuruckgefuhrl wcrden. Das ab- 
deslillierte Genii sch (Leichisieder) kann in den Reakior zur Hersiellung des Ausgangscsiers zuruckgefuhrl werden. 

65 1 0042] Vorrichiungen zur Durchfiihrung von Umesierungsvcrfahren sind allgemein bekanni. Eine brauchbare Vorrich- 
lung isl bcispielsweise beschrieben in DE 23 19 688. Diese Druckschrill beschreibi auch eine geeignele Verfahrensfiih- 
rung. 

[0043] Bei dem erfindungsgeniaBen Verfahren werden Ausgangsalkohol und Ausgangsesler in einem Mol verhalinis 
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von 2:1 his 1 : 10, bcvorzugl 1:1 bis 5. cingesclzl. Die eingc.scix.ie Katalysalormengc bciragi bcvorzugl 0.1 bis 
lOGcw.-%, besondcrs bcvorzugl 0,5 bis 3 Gew.-% des Rcaktionsgcnrisches aus Ausgangscsicr unci Ausgangsalkohol. 
Die Rcaklion wird bei ublichcn Uniesierungslcmpcraiuren durchgefuhrt. bcvorzugl bei etwa 80 bis 120°C, jc nach Rc- 
akiionsparincrn. Dcr bevorzugic Reaktionsdruek isi Atniospharcndruck, und die Rcaklionsdaucr bciragi in der Rcgcl 
etwa 1 bis 10 Stunden. 5 
1 0044 1 Die erfindungsgemaBen Mctallalkoholal-Kalalysaiorcn wirken si.abilisiercnd und dahcr isi es moglich, ohnc zu- 
saizlichen Inhibitor zu arheiicn. Jc nach Reaklionsicilnehmcrn und Reakiionsbedingungen kann cs jedoch sinnvoll sein, 
eincn Inhibitor odcr cin Inhibitorgemisch zuzugeben. In Frage konimcn dalur z. B. die bckannicn Polymerisations! nhi- 
bitoren vvic Hydrochinon, Hydrochinonmonomclhylcther, Di-iert-buiyl-brenzkatechin, Phenothiazin, p-Phcnylcndia- 
mine, Mcihylenblau und Indolin, allein odcr als Gemisch von zwei odcr mehreren Inhibiioren. Dcr bevorzugic Inhibitor to 
isi Phenothiazin. Inhibiioren werden in einer Mcnge von bevorzugt 0.001 bis 1 Gew.-% des Rcaktionsgcnrisches cinge- 
setzt. 

1 0045] Aufgrund der stahilisierenden Wirkung der erfindungsgemaBen Kataiysatoren wird die Polymerisathildung, die 
bei der Umcstcrung ungesattigier Carbonsaurcn cin pcmiancni.es Problem darstelll, weitgehend verhindert. Die verwen- 
deten Apparaiurcn bleiben Liber eincn langen Zeitrauni frei von polynieren Ruckstanden, so dass Ausfall2eil.cn durch an- 15 
fallende Rcinigungsarbeiten verniieden werden konnen. Auch Substanzverluste durch unerwunschte Nebenreaktionen 
werden weitgehend verniieden. Bei Verwcndung der erfindungsgemaBen Kataiysatoren ist es nichl erforderlich, wasscr- 
frei zu arbciicn, da sic sehr hydrolyscbcstandig sind. In Verbindung mil ihrer ausgezcichnetcn Teinperaturbesiandigkcii 
garanticrt dies, dass kcine siorenden Frcmdsioflc, die unter Aufwand von Zeit und Koslen abgctrcnnt werden niiiBl.cn, 
eingeschlcust werden. Die erfindungsgemaRen A I koholat -Kataiysatoren bleiben im Laufc der Umcslcrungsreaklion ini 20 
Wesenllichen unverandert hinsichtlich Zusammensetzung und Aktivitat und konnen iinmer wicder verwendcl werden. 
Ihre Ablrennune aus den Reakl.ionsprodukl.cn ist unproblematisch und kann durch einfaches Abdcstillieren des Zieleslers 
und event uell vorhandener sonst.iger leichter fi uchliger Komponenten e-rfolgen. Das Metallalkoholat verbleibt im Destil- 
lationsruckstand, der ansonsten im Wesenllichen aus polynieren Nebenprodukten besteht. Da nur sehr wenig polymere 
Nebenprodukte gebildet. werden ist in der Regel keine vveiiere Aufirennung erforderlich, sondern das Metallalkoholat. 25 
kann ohne weitere Reinigung in die Reaktion zuruek^eluhrt werden bzw. fur eine neue Uiiiesterungs-Charge eingesetzl 
werden. 

|0046] Im fblgendcn wird die Erfindung anhand von Beispielen erlautcri., ohnc sie zu begrenzen. 

Beispiel 1 30 

Polymerisation von n- Butyl aery lat 

|0047] In einem 500 ml Rundkolben aus Glas wurden 300 g n-Butylacrylau stabilisien mit 15 ppm Hydrochinonmo- 
nomeihylether, auf 1 00 W erhitzt und bei dieser Temperatur gehalten. Die Temperatur des Kolbeninhalts wurde konlinu- 35 
ierlich gemessen und mil Hilfe eines Schreibers der Verlauf aufgezeichnel. Bei Einlritl der Polymerisation trat. ein deut- 
licher Temperaiursprung auf. Die Zeiibis zur Polymerisation wurde bestimml Qnduktionszeit). Ebenso wurde mil einem 
Gemisch aus dem stabilisierten n-Butylacrylat und 0,5% Titantetraisopropylat verfahren. 

10048] Die Induklionszeil bei Butylacrylal betrug 43 Stunden, nach dem Zusatz des Titanates lediglich 30 Stunden. 

40 

Bei spiel 2 

J0049] Es wurden entsprechend Beispiel 1 die Indukt.ionszeiten bei Zusatz von 15 ppm des TitanaLs des Hydrochinon- 
monomethylethers (US 3 686 268) und des 4-Hydroxy-2 ? 2 ? 6,6 tetramethylpiperidin-N-oxyls (s. Beispiel 3) bestimmt. 
Sie beirugen 54 bzw. 100 Stunden. 45 
|0050] Wie aus den Beispielen 1 und 2 ersichtlich isi., verringeri der Titanietraisopropylal-Katalysator die Induklions- 
zeil. dcr Bulylacrylal-Polymerisaiion crheblich, wahrend der Katalysator auf Basis des Hydrochinonmonomeihylcthers 
die Induklionszeil erhohl. Das bei weitem beste Ergebnis wird jedoch bei Zusatz des erfindungsgemaBen Kalalysalors er- 
zieli. Die Gefahr der Polymerisaiion wahrend der Umesterung ist somit bei Verwcndung der erfindungsgemaBen Kataiy- 
satoren erheblich verringeri.. 50 

Beispiel 3 

Herstellung von Tetra-2 ? 2 ? 6,6-ieiramethylpiperidin-N-oxyl-4-litanat 

55 

J0051J Ein Gemisch aus isopropyl titan at und 4-Hydroxy-2,2,6,6-lel.ramethyl-pipcridin-N-oxyl (molar 1 : 4) wurde 3 
Stunden auf 80°C erhitzi und anschlicBend im Vakuum (20 mbar) das gebildcie Isopropanol abdesiilliert. 
10052] Der Ruckstand, der in der Kalte crsiarrte, enihiclt. entsprechend der Elemeniaranalyse 6,6% Ti (Theorie 6,54%), 
7,61% N (Theorie: 7,65%), 58,9%C (Theorie: 59,01%) und 9,5% H (Theorie 9,29%). 

Beispiel 4 

Herstellung von N,N-Dimet.hylaminoelhyl aery lat aus Ethyl aery lal. 

[0053] In einem Ruhrreaktor mit aufgesetzier Dcstillationskolonne (100 cm, 0,5 cm Raschigringe) und Kondensator 65 
wurde ein Gemisch aus 223 c Dimei. hylaminoethanol, 500 g Eihylacry lat (0,02 Gew.-% H 2 0-Gehalt), 20,3 g Katalysator 
aus Beispiel 3 und 0,01 g Phenothiazin unter Riihren und unter Nonnaldruck zum Sieden erhitzt. Die Reakt.ionstempera- 
tur slieg innerhalb der Reaklionszeil (3,5 Stunden) von 1 05°C auf 1 30 W an. t'Jber den Kopf der Kolonne wurde ein Ge- 
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niisch aus Eihanol und Eihylacrylat abgczogcn, wobci das Rucklaul vcrhiillnis /.ucrsi 1 : 1 bcirug und nach 3 Slundcn auf 
5 : 1 erhohl wurdc. Es wurdcn 230 g Dcsiillai abgeirennl. Nach IJccndigung dcr Umcsicrung wurdc das Rcaklionsgc- 
niisch cincr cinfachen Vakuumdcsiillaiion (25 m bar, 12()°C Endiciupcralur) unierworfcn. lis wurdcn 475 g Dcsiillai 
(349 g Dimcthylaniinocthylacrylal, 126 g Eihylacrylat) gcwonnen. Dcr Dcsiillaiionsrucksland, hauptsachlich Kaialysa- 
5 lor, Inhibiior und Polynierc, net rug 28 g. Enlsprcchcnd dcr gaschromalographischcn Analyse des Deslillals wurdc, bc/o- 
gen auf den Alkohol, eine Ausbeuie von 97,5% crrcicht. 

Beipiel 5 

lu |0054J Rs wurdc wie unier Beispiel 4 vcrfahren, als Kaialysaior wurdcn jedoch 7,8 g Isopropyltiianai verwcndei. Dcr 
Rucksiand bcirug 48 g und die cnLsprcchcndc Ausbeuie 94%. 

Beispiel 6 

1 5 1 0055] Beispiel 4 wurde wicderhoh, jcrioch wurde als Kaialysaior dcr Rucksiand aus Beispiel 4 eingesem. Die Umsct- 
z.ung verlicf cnlsprechend dem Beispiel 4. Als Dcsiillaiionsrucksland helen 30 g an. 

|0056] Wie aus den Beispiclen 4, 5 und b ersichilich ist, fallen bei Verwendung des erfindungsgeniaBcn Kaialysators 
deuilich weniger poly mere Rucksiande an als bei Verwendung des konvcniionelJen Isopropyliiianat-Kaialysaiors. Dcr 
crfindungsgcmaBc Kaialysaior kann ohne Abirennung von den polymcrcn Rcaktionsprodukien dirckl wicder fur cine cr- 
2() neuie Rcakiion verwendet werden. 

Beispiel 7 

Hers lei lung von Teira-2,2,6 ? 6-leiramelhylpiperidin-N-oxyl-4-zirkonal 

25 

1 0057] Bin Gc niisch aus Zirkon-n-propylai und 4-Hydrox v-2,2,6,6-lelranielhyl-piperidin-N-oxyl (molar 1 : 4) wurde 3 
Slundcn auf 8()°C crhiizl und anschlicBcnd wurdc im Vakuuni (20 nibar) das gcbildclc Propanol abdc si illicit. 
|0058] Dcr Rucksiand cnlhiell enlsprechend dcr Elemcniaranalyse 11,8% Zr (Theorie 11,71%), 7,0% N (Theorie: 
7,19%), 55,5% C (Theorie: 55,45%). 

30 

Beispiel 8 

Herstellung von Diinc-ihylaminoeihyl-iris-2,2A 

35 1 0059] Ein Gemisch aus Telranict.hyli.ii.anal, 4-Hydroxy-2,2,6,6-lcijanielhyl-piperidin-N-oxyl und Dimethylaminoel- 
hanol (molar 1:3:1) wurde 3 Slundcn auf 80°C erhiizl und das gebildele Methanol abdesiilliert. 

10060] Der Rucksiand enlhiell cnlsprechend der Elemeniaranalyse 7.6% Ti (Theorie 6.4%). 8 ? 4% N (Theorie: 8.6%). 
57,3% C (Theorie: 57,06%). 

40 Beispiel 9 

Hersiellung von N,N-Dimeihylaminoelhylacrylat. 

|0061] Es wurde wie in Beispiel 4 vcrfahren, als Kaialysaior wurden jedoch 20 g Dimethylaminoethyl-lris-2.2,6,6-le1- 
45 ramethylpiperidin-N-oxyl-4-tiianai verwendet. 

|O062] Der Rucksiand bctrug 29 g und die Ausbeuie war 97%. 

Patent a nspriiche 

50 1. Verfahren zur Hcrstellung eines Esters cincr ungcsatt.igt.en Carbonsaure durch Umsetzung eines Esters aus dcr 

ungesattigien Carbonsaure und cinem C|-C4-Alkanol mil eineni Alkohol R 3 OH in Gegenwarl eines Umcsterungs- 
kaialysators, wobei R 3 fur einen CVCso-Alkylrest, einen Cs-CVCycloalkylresl, einen Phenyl-CVCValkyLrest oder 
eincn durch mindesiens eine NR 5 R 5 -Gruppe oder durch 1 bis 3 Hydroxy Igruppen oder C i -Cr A lkoxy Igruppen sub- 
st.it uicrten oder durch ein oder mehrere Sauerstoffheteroaiome unierbrochcnen CVC12- Alky Ires I. stent, wobei die 

55 Reste R-** unabhangig voneinander fiir Cj-Ct-Alkyl stchen oder zusatnmen mil dem SlickstofTaLom einen 5- bis 

7gliedrigen, heierocyclischen Ring bilden, der gegebenen falls ein wciicres Slickstoil- oder SauerslolTheieroalom 
ent.hali.en kann, dadurch gekennzeichnet, dass als Uniesi.erungskai.alysat.or mindesiens ein Mctallalkanolai mil 
mindesiens einer Gruppc OR 1 verwendet wird, wobei R 1 ein 2,2 ; 6,6-Tei.raalkyl-l-oxyl-piperidin-4-Resi isL 

2. Vcrfahren nach Anspruch 1, dadurch gckennzeichnet, dass die ungcsaUigle Carbonsaure cine a,p-ethylenisch 
60 ungesali.igie Monocarbonsaurc mil 3 bis 6 Kohlensioffatomen oder cine Dicarbonsaure mil 4 bis 8 Kohlcnsloff- 

alomcn isU 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekcnnzcichnel, dass die ungesauigtc Carbonsaure Acrylsaure oder 
Mcthacrylsaure ist. 

4. Verfahren nach eineni der vorhergchenden Anspruche, dadurch gekennzeichneu dass man einen Alkohol R 3 OH 
65 verwendet, wobei R 3 fur einen C 2 -C6-Alkylrest stehu der mil einer NR 5 R 5 -Gruppe subsLituien ist und die Reste R 5 

unabhangig voneinander fiir Cj-CVAIkyl stchen. 

5. Verfahren nach eincm der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnel, dass als Umeslerungskaialysa- 
lor mindesiens ein Meiallalkoholat der Formel (II) verwendet wird 
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0* ! O) b Me(OR 2 ) c (OR 3 ) d (II) 
in dcr 

R 1 Air cincn 2,2,6,6-Tclraalkyl-oxyl-pipcridin-4-Rcsl sichl. 
R* fur cincn Crbis CVAIkylrcst sic hi, 

R* fur cincn Q-Coo-A Iky Ires I, cincn C 5 -C 7 -Cycloalkylrcsi, cincn Phcnyl-Ci-CValkylrest odcr cincn (^-C^-AIkyl- 
rcsu dcr durch niindcsicns cine NR^R^-Gruppc odcr durch 1 bis 3 Hydroxy Igruppcn odcr C|-C4-Alkoxy Igruppcn 
subslituicrt odcr durch cin odcr mchrcrc Sauerslollheicroatomc unicrbrochcn isu wobci die Resic R 5 unabhangig 
voneinander fur CrQrAlkyl sichen odcr zusanmicn mil deni Si.icksi.orTat.oni cincn 5- bis 7gliedrigen, heierocycli- 
schen Ring bilden, dcr gegcbcnenfalls cin wciieres Si.icksiolT- odcr SauersiofThctcroaiom cnihalien kann, stent. 
Me fur 71. Zr, Hf, Al, V, cin Alkali- odcr Erdalkalinictall sieht, 
b fur cine ganze Zahl von 1 bis a sic hi, 

c und d unabhangig voneinander fur cine ganzc Zahl von 0 bis (a-1) sichen, wobci 
a die Wcnigkeil des Mclalls isl und die Bczichung: b + c + d = a gill. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man das Mciallalkoholal in cincr Menge von 0,1 bis 
10 Gcw.-%, hezogen aufdas Reaktionsgcmisch aus Esier und Alkohol R 3 OH, verwendel. 

7. Mciallalkoholal, das niindcsicns cine Gruppe OR 1 aufweisi, wobci R 1 ein 2, 2,6,6,-Tciraalkyl-l-oxyl-pipcridin- 
4-Resl. isl. 

8. Mciallalkoholal nach Anspruch 7 dcr Formel (II): 
0^O) b Me(OR 2 ) c (OR 3 ) d (U) 

in der 

R 1 fur cincn 2,2,6,6-Teiraalkyl-oxyl-piperidin-4-Rest stent, 
R 2 fur cincn Crbis (_V A Iky Ires I. sichl., 

R- 5 fur cincn C^-C^ir Alkylrcst, cincn C$-C7-CycJoalkylrcsi. cincn Phcnyl-Ci-C^-alkylrcst odcr cincn CVC^-Alkyl- 
rest, der durch mindesiens cine NR 5 R 5 -Gruppe oder durch 1 bis 3 Hydroxy Igruppcn oder C1-C4- A lkoxy Igruppcn 
substituiert. odcr durch cin odcr mchrcrc SauerslolThci.eroat.onie unicrbrochcn isu wobci die Reste R 5 unabhanyig 
voneinander fur Cj-CVAlkyl sichen odcr zusammen mil deni Stickstoffaioni einen 5- bis 7glicdrigcn, heteroeycli- 
schen Rin£ bilden, dcr gegcbcnenfalls cin wciieres SticksiofT- odcr Sauerstofifheteroatom enlhalien kann, stent. 
Me fur 71, Zr, Hf, Al, V,' cin Alkali- oder Erdalkalimeiall stent, 
b fur cine ganze Zahl von 1 bis a sichu 

c und cl unabhangig voneinander fur cine ganzc Zahl von 0 bis (a-1) siehen, wobci 
a die Wcnigkeil des MeLalls isl und die Bczichung: b + c + d = a gilt. 

9. Mciallalkoholal nach Anspruch 8 dcr Formel (II), worin Me fur Ti odcr Zr steht, 
R l fur den 2,2,6,6-Tciraiiiclhyl-l-oxyl-piperidin-4-Resl stent, und 

b fur 4 und c und d fur 0 stehen. 

10. Verwendung eines Metal lalkoholals nach cin cm dcr An sprue he 7 bis 9 als Katalysalor bei der Umesterung ei- 
nes Esters einer ungcsattiglen Carbonsaure. 
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